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® Stabilisation a la chafeur cfune resine halogencnnnyltqiie 
mu moyen &un mercapto-ester de potyol. qui consme 0 emp- 
loyer on tant que mercapto-ester un ester mbcte dans lequel 
una partie seulement des hydroxytes du polypi sont esterifies 
par un mcroipto-eckJe, tandis que toui ou partie des autres le 
aont par un acide orpanique exempt de soufre. 
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Proc£dg de stabilisation theraique , de polymeres halogeno- \ 
vlnyligues et rgslnes ainsi stabilisees 

It 9 invention concerne la stabilisation a la chaleur de poly- 
meres halogeno-vinyliques et, en particulier, du chlorure 
de~ pblyvinyle „ Elle comprend un precede consistent a incdrr 
pbrer* au pblymere des adjuvants gui xdduisent les effets 

5'nocifs de la chaleur sur le pplymere.. ^'invention vise ega- 
lement, bien entendu, les masses plastiques . obtenues par 
1" application de ce procdd£aux different s polymeres, ren- 
fermant des motifs halogeno-vinyligues . Elie porte plus spd- 
cialement sur les masses plastif ides de tels polymeres ou 

10 copolymeres. 

Les efforts en vue de rendre les polymeres halogeno-vinyli- 
gues le mcins sujets possible aux alterations, dues a des 
effets thermigues, constituent une . occupation permanente 

15 des industriels qui produisent pu utilisent ces matieres. 
En ce gui concerne le chlorure de polyvinyle , le plus impor- 
tant des produits de ce type, il y a plus de 50 ans qu r il 
fait l f objet de recherche en vue de sa stabilisation & la 
chaleur ; son faconnage ayant lieu a chaud, generalement 

20 entre 150° et 200 °C, des reactions de decomposition avec 
perte d'HCl, de scission des chaines macromoleculaires,. et 
autres, abaissent les propriety s mecaniques, rheologigues 
et electrigues du produit avec coloration pouvant aller as- 
sez rapidement jusgu'au noir. Aussi, depuis un demi-sifecle, 

25 de nombreux adjuvants ont-ils et£ utilises, pour reduire ce 
processus gen ant. Panni les premiers stabilisants figu- 
raient des savons alcalino-terreux et des composes du 
plomb, notarament des silicates. D'autres derives metalligues 
furent appliques par la suite ; puis on perf ectionnait peu a 

30 peu la stabilisation par adjonction d'un second compost ou 
costabilisant, tel que, par exemple, epoxyde, phosphite, 
phenol antioxydant, thiocompose organigue, etc. Au cours 
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- de la d rniere decennie,des progres sensibles nt et6 rea-- 
Uses par 1» emploi.de systemes .comprenant h la fois un s l^ 

- de Cd et un sel de Ba ou de Ca : . des 1970, on trouvait 

. : alnsi, sur le marche; .plus, de .80 produits de ce type, sous:: 

5 : *dif f erentes marques de^fabrique; . telle s que "Advastab" , _f — 

-V- ,, Fexro ,Mark ,, , "Synpron", .etc ; (Modern Plastics Encyclopedia 
' 1970-1971, pages 670-875) -dependant, la toxicite et la 
" chertd du cadmium incitaient^a^la recherche dfautres moyens, 
r ce qui a conduit, entre ; autres ; .a des systemes de composes 

10 de Ba avec Zn ou Ca ,avec Zn , dont egalement nombreux pro- 
duits etaient vendus. D 1 autre ;part , de bons re^sultats ayant 
6t6 obtenus avec des derives organigues de Sn et de Sb, on 
a cherche h les ameliorer et I'on a trouv£ interessante 
l'adjonction de certains mercaptans, comme indique dans la 

15 publication francaise de brevet 2. 434 835 et dans les bre- 
vets allemands 1 217 609 ou US 3.063 963. Toutefois, tant 
pour des raisons sanitaires que pour celles de prix, la ten- 
dance actuelle est au remplacement des mdtaux lourds, aussi 
bien du Cd que l'Sn par des stabilisants parfaitement non 

20 toxiques et moins chers. On cherche done a revenir, a 

I'heure actuelle, aux systemes alcalino-terreux et zinc, en 
exaltant leur action stabilisa trice par d'autres adjuvants. 
Un exemple typique de tels efforts se trouve dans les de- 
mandes de brevets, francaise n° 2 492 391 (de 1980) et eu- 

25 ropeenne 0 022 047 (de 1980), qui portent sur des stabili- 
sants formes par des composes de Ca et de Zn, ameliores au 
moyen de differents esters thioglycoliques ; le second de 
ces documents preconise, en outre, l'adjonction d'un polyol* 

30 Etant donn6 que les additifs, quels qu*ils soient, peuvent 
seulement retarder les alterations dues a la chaleur, et 
eventuellement a la lumiere visible ou ^ d'autres radiations 
mais sans supprimer completement les reactions.de decompo- 
sition, aucun des resultats, obtenus jusqu'a present, ne 

35 pouvait etre definitif : toute recherche peut done escompter 
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les chances de faire mieux que la technique anterieure - 

La pre sen te invention r 6 suite de recherche s effectives se- 
lon: la nouvelle tendance , mentionn^e plus haut, et elle 
. 5 apporte une amelioration n'etfce 7 de"la resistance des r£sines 
halogeno-vinyliques a la chaleur. Le caractere inattendu 
de cette invention reside dans le fait que le perf ectionne- 
: ment de- la stability est obtehu plus * economiquement , avec 
encore znoins d'odeur, par l'adjonction a la r^sine de cer- 
10 tains mercapto-esters , grSce a la diminution du n ombre re- 
latif de groupes -SH dans la molecule de tels esters utili- 
ses selon la technique anterieure. 

L'emploi de mercapto-esters, en general conjointement avec 
15 des composes metalliques stabilisants , et en particulier de 
mercapto-esters de polyols, est connu par la publication 
de brevet francais 2 492 391 et par I'US 3 144 422 ; l'ef- 
fet augmente avec la proportion de stabilisant dans la re- 
sine, done avec la teneur en groupes -SH» Or, de facon sur- 
20 prenante, la stabilisation est au moins aussi bonne, ou 
m&ne meilleure, tout en apportant une economic certaine, 
lorsque - suivant 1* invention - on utilise des mercapto- 
esters qui renf erment moins de -SH par rapport a leurs res- 
tes d'alcool, et par consequent moins de groupes inercapto 
25 pour 100 parties de resine. 

Les avantages de 1* invention resident en ce gu'elle conduit 
a des masses plastigues aussi stables et d* aussi bonnes qua- 
lites que les masses additionn des de composes de Cd ou de 

30 Sn, alors qu'elle n* utilise que des adjuvants Men moins 

chers et non toxiques. En outre, les masses plastiques, sta- 
bilisees suivant 1* invention, sont depourvues de toute odeur 
contrairement a celles qui contiennent des esters thioglyco- 
liques de la technique anterieure ; elles ont une bonne te- 

35 nue a l^umidite et a l'eau, grSce a 1" absence d' adjuvants 
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hydroxyles employes dans. .1* art anterieur mentionn£ plus 
haut. 

~Le proc£d£ suivant 1 1 invention, qui consiste h incorporer 
5 'h une resine halogeno-vinyllgue: un- ou plusieurs esters . „ 
a' aciaes orgaJixqufci? u<= ~pojjyox':»', xciuciiuaiiL - ^ 

capto, est caracterise\ en:ce gue;, dans ces esters, une par- 
tie seulement des OH du polyol ~sont esterif ies par un jner-.- 
capto-acide, tandis que les autres le sont par un acide or- 
10 ganigue exempt de soufre. . _ 

Dans des formes d' execution avantageuses , 1* ester mixte, de 
mercapto- et non-mercapto-acide, est accompagne" d f autres 
stabillsants ou adjuvants, connus en sol, notamment des 
15 composes organigues de metaux alcalino-terreux ou/et de me- 
taux des groupes I IB, IIIA, XVA et VA de la Classification 
Periodigue, et de corps gras, de preference oxydes. 

Les stabillsants suivant I 1 invention sont fort efficaces 
20 dans le cas des reslnes plastifiees. 

De preference, le metal des groupes II & V susmentionn^s 
est le zinc, mais il peut §tre choisi parmi d' autres, en 
particulier antimoine, silicium ou aluminium. En taut gu'al- 
25 calino-terreux conviennent surtout Ca, Ba ou/et Sr. 

I* 1 ester de mercapto-acide peut porter sur le meme reste du 
polyol, les restes de plusieurs acides differents, renfer- 
mant les goupes-SH, ou/et de plusieurs acides sans -SH. 

30 

Les mercaptoacides, formant les esters mixtes, utiles sui- 
vant 1* invention, peuvent etre representes globalement par 
la formule 

(HS) n -R-(C00H) m (1) 
35 dans laguelle n a une valeur de 1 a 5, m=1 ou 2, R etant 
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une chatne aliphatigu ou un cycle, 6 ventuellement rami- 
fies en C 1 a C 35 , de preference "eiTc^ h C 17 , ce qui - pour 
m=1 - correspond a des nombres totaux respectiveraent C 2 £ 

5 * ■ " . \ - ; 

- Voicir S titr*> * % oyzr^lAz l^lLawilo, quexques-uns des 
mercapto-acides des esters' utili sables seloh 1' invention ; 
di -mercaptopropionique H^C-CH-CC^H (ou mercapto-2 pro- 

r SH r 
10 pionique) ; 

p-mercaptopropionique HSCH2CH2CO2H (ou mercapto-3 prp- 
pionique) ; 

lo-mercaptoundecanolque HSCB 2 (£83^ 9^2** (ou mercapto-IT 
undecanolque) 
15 mercapto-10 undecanolque H^C CHfC^) gC0.,H 

SH " 
mercaptosuccinique HO2C CH-rCH 2 CC) 2 H * ou tbiomalique) ; 

SH 

dijnexcaptpsuccinique HO2C-CH-CH-CO2H 
20 SH SH 

mercapto-2 benzolque ^£^~ C0 2^ * ou tkiosalicyliS 116 ) 

I 

SH 

25 Comme indique plus haut f une partie des -OH du polyol, dont 

derive le mercapto-ester, sont est£rifies par un autre aci- 

de carboxylique, qui peut ne.pas porter de fonction -SH. 

Un tel acide carboxylique , de formule generale R' (CO-H) , 

~ P 

est pr6f erentiellement un mono ou diacide (p=1 ou 2) . R 1 
30 peut 6tre un groupe alkyle ou alkenyle, lineaire ou ramifi£, 
aliphatique ou aromatique, renfermant au moins 2 a tomes de 
carbone, de preference de 5 a 37 et mieux de 5 a 17. Bien 
que tout acide carboxylique puisse €tre utilise^ les pr6- 
fer£s sont des acides gras, notamment caprylique, octanol- 
35 que, cetanoique, pelargonique , caprique, undecanolque F lau- 
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rlgue, myristigue, palmitigue-, . stearigue, isostearigue, o- 
l£igue, linol£igue, linolenigue, behenigue, montanigue . Con- 
viennent egalement bien les acides. succinigue, adipigue, 
^lutaxigue, pimeligue, suberigue? azelalgue, sdbacigue, 
5 diol£igue, maligue, tartrigue ou phtaligue, a in si que des 
mono-acides aromatigues, comme le benzolgue . 

Le polyol, dont derive le mercaptoester mixte utilise r sui- 
vant 1 ' invention, peut etre forme d'une chalne ou d'un cy- 
10 cle carbond, generalement en C 2 a. C 30 , mais de pr6f6rence 
en C 2 & C 20 f 1J - n ^ aire ou ramifi^, comprenant un nosnbre 
de groupesrOH superieur ou egal a 2. Diverses autres fonc- 
tions peuvent s*y trouver , en particulier : £theroxyde , 
thiol, sulfure, disulfure, polysulfure, acide carboxyligue , 

lyols, pen vent servir les corps suivants : 
Ethylene glycol et 

polyethylene glycol HC>tCH 2 CH 2 o)- r CH 2 CH 2 aH r = 1 a 30 ; 

propylene glycol et 

20 polypropylene glycol HO (CH~-CH-0) -CH 5 CH-0H s = 1 a 30 ; 

z 1 s JLt 
CH^ CH^ . 

thiodiglycol HOCH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 OH ; pentaerythxitol C(CB20H) 4 ; 
dipentaerythritol (HOCH 2 ) CH 2 OCH 2 C (CH 2 0H) 3 ; tripenta- 
erythxitol (HOCH 2 ) 3 CCH 2 OCH 2 C(CH 2 OH) 2 CH 2 OCH 2 C(CH 2 OH) 3 ; tri- 

25 m^thylolpropane CH 3 CH 2 C (CH 2 OH) 3 ; glycerol HOCH 2 CH(OH)CH 2 OH; 
thioglycerol HSCH 2 CH(OH)CH 2 OH ou HOCH 2 CH(SH)CH 2 OH ; butane 
diol-1,2, butane diol-1,3 ; pentols, hexols et similaires. 
Bien gu'un reste de polyol canstitue one partie Indispen- 
sable des mercaptoester s , suivant l 1 invention, ceux-ci peu- 

30 vent porter, en outre, des restes de mono-alcools : il est 
en effet rec ommandable d'alleger la masse molaire de l f es- 
ter, lorsgu'un polyacide est en jeu. Dans ce cas, une par- 
tie des carboxyles du polyacide peuvent 6tre avantageusement 
ester if ids par un mono-alcool ; ce dernier est en general 

35 en C 1 a C 2Q et de preference en C 2 a C g . Cette precaution 
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est utile surtout lorsgue le mercaptoester risgue d' avoir 
une masse molaire sup^rieure a 1200. 

A titre d'exemples non limitatifs des esters mixtes* reven- 
5 digues, on peut citer : 

. Tris (mercapto-3 propionate) moho-caprate de penta^rythrir 
tyle * 

2 ,| 2 2 3 2 }| 2 8 3- 
O 0 

10 # Mono(mercapto-2 propionate) tris-caproate de pentaerythri- 
tyle 

C(CH 2 OCCH(SH)CH 3 ) [CH 2 0C(CH 2 ) 4 CH 3 ] 3 

o o . 

.Tris (mercapto-3 propionate) mono-stearate de pentaerythri- 
15 tyle 

B 3£ C 17 § 0CH 2 C ( CH 2°5 CH 2 CH 2 SH ^ 
O O 

.Bis (mercapto-3 propionate)- bis pelafgonate de penta^rythri- 

[rr *t v 2 ii 2 2 4 

o o 

.Bis (mercapto-3 propionate) monooctanoate du trim^thyipro- 
Pane / A 

25 H 3 CCH 2 C^CT 2 OCCH 2 CB 2 Sh] 2 ^CB 2 OX^[ 

• o o 

.Mercapto-3 propionate laurate de l* Ethylene glycol 



HSCH 2 CH 2 COCH 2 CH 2 OC [CH 2 y CH 3 
O O 10 



30 .Bis(thioglycolate)-bis palmitate de penta£rythrityle 
<HSOT,CO-CH 0 ) 9 C|CB,OC(CH 0 ) CH-] 

o 0 
♦ Bis (mercapto~3 propionate)-mono-oleate de glyceryle 
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CH 3 OCCH 2 CH 2 SH 



CHOCCB-CH-SH 
O 



.Bis (mercapto-3 propionate) monooctanoatg de glyc^ryle 
CH 9 0C(CH 0 ) CH, CH o 06CH o CH o SH 
| i 6 | 2 22 



0 



10 CHOCCH-CH-SH et/ou CH0C(CH,) ,CH, 

j I | " 

CH 2 OCCH 2 CH 2 SH CH 2 OCCH 2 CH 2 SH 

C> O 
.Mono (mer cap to -3 propionate) monooctanoate du thioglyc^ryte 

15 0 

CH 2 SH CH 2 SH CH 2 oicH 2 CH 2 SH 



CH0 2 C(CH 2 ) CH 3 et/ou CH0 2 CH 2 CH 2 SH et/ou CH-SH 
16 i ' 



20 CH0 2 CCH 2 CH 2 SH CH0 2 C(CH 2 ) CH 3 CH 2 OC ( CH 2 > ^3 

6 0 6 

Le ou les corps gxas, qui peuvent entrer avantageusement 
dans la composition des masses stabilises, selon l'inven- 

25 tion, sont de facon general e des esters d' alky les en Cj a 
C 12 , du glycol ou/et du glycerol, d'un ou de plusieurs aci- 
des gras en C g a C 24 , de preference non satures, ayant subi 
une epoxydation. II est pratique d'utiliser a cet effet une 
huile naturelle par exemple de lin, de soja ou de poisson, 

30 epoxydee. 

Le m ini mu m de masse moleculaire du mercapto-ester mixte est 
de 178 correspondant aux acides les plus legers, mercapto- 
ac£tique et acetique, et le polyol le plus leger, 1' Ethylene 
35 glycol ; cet ester mixte "minimal" est 
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HS-CH 2 COOCH 2 CB 2 -CX>CCH 3 
lie minimum pr6fer£ est 206 correspondant au mercaptopro- 
pionate~1 propionate- 2 d ! Ethylene 

HS-CH 2 CH 2 COO-CH 2 CH 2 -OOC-CH 2 CH • 
5 ■ 3 

En tant qu 1 ester "lourd" on peut citer par exemple uh mer- 
captoester mixte gras d'un sucre, en particulier tris-/mer- 
captost&rate^is-stearate de glucose. 

10 ^<C 5 H € CH0 M=16.08 : . 

(C 17 H 35 COO) 2 ^ 
Bien que les masses molaires des mercapto-esters utiles 
puissent aller de 178 jusgu* h environ 2 000.,, il est pr£f£- 
rable gu'elles soient comprises entre 200 et .1 000. Airisi, 

15 par exemple, le bis (mercapto-propionate)bis-octanoate de 
pentaexythxityle , qui donne d'excellents x^sultats, a tine 
masse moleculaire de 564. 

Vobjet de 1" invention est accompli dfes gu'au moihs un des 
20 OH du polyol est esterifie* par un acide organique ne por- 
tant pas de -SH, alors que tous ou partie des autre s OH le 
sont par un mercaptoacide . Invexsement , peuvent convenir a 
la stabilisation les esters mixtes dont la molecule poxte 
un seul mercaptoacide, le ou les autres acides 6tant exempts 
25 de -SH. Dans les cas les plus courants. des esters issus de 
polyols ayant 2 a 6 groupes OH, il peut y avoir respective- 
ment 1 rest e de mercaptoacide pour 1 a 5 d 1 acide sans SB, : . 
ou reciproguement 1 a 5 restes d' acide nbn mexcapto par res- 
te de mercaptoacide. 

30 

Parmi les composes organigues de m£tal alcalino-terreux . et 
le compose* divers du 2inc, ceux qui conviennent particu- 
lier ement bien sont les carboxylates, les mercaptides e * 
ZnCl2 # 

35 Parmi les carboxylates, on peut citer de fapon non limita- 



io 0133130 

tive 1 8 : caproate, 6thyl-2 hexanoate, octanoate, pelargo- 
nate, laurate, palmitate, stearate, oleate, benzoate, ph&- 
nate, alkylphdnate, naphtenate, neoalcanoate . Parmi les mer- 
captides, on peut citer ceux qui derivent de mercaptans ali- 
5 phatigues , d 1 esters de mercapto-acides ou des esters de mer- 
captoalky le s . 

Cependant , un certain noinbre de -derives tels que les carbo- 
nate, oxyde, hydroxyde, sulfate, halogenure (chlorure, bro- 
10 mure) peuvent dgalement etre avantageusement utilises. 

Ii" invention, qui s 1 applique aux diff erents polymeres et co- 
polymeres halogeno-vinyliques, notamment aux chlorure de 
polyvinyle, chlorure de polyvinylidene, acdtochlorure de 

15 polyvinyle, chlorure de polyvinyle surchlor£, rdsines viny- 
liques chloro-f luorees , etc . , pr£sente surtout beaucoup 
d' importance pour les masses plastiques k base de chlorure 
de polyvinyle. Camme dans la technique connue, la propor- 
tion de stab ills ant primaire, qui est ici un compost organi- 

20 que de metal alcal ino- terreux joint h un compost organigue 
du zinc, est en general de 0,01 h 6% en poids, et le plus 
souvent de 0,05 & 3%, par rapport & la r£sine & stabiliser. 
: Lorsque le anercapto. ester mixte, suivant 1' invention, est 
employe" c amine co-stab ilisant , sa proportion est dans les 

25 memes limites, sans devoir §tre egale h celle de stabili- 
sant primaire. 

Dans le cas particulier du chlorure de polyvinyle rendu 
souple par I'adjonction d'un plastifiant constitue par un 
30 ester, notamment par celle d'un phtalate, adipate, sdbacate, 
az61ate, phosphate ou un polyester, les proportions pour 
100 parties en poids de res in e sont de pr£f£rence : 
5 h 70 parties de plastifiant, 
1 I 10 parties de corps gras, 
35 0,1 h 2 parties de compose" organique de m6tal alca- 

lino-terreux 
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0,05 h 1,5 parties de compost organigue de Zn 
0,1 a 3 parties de mercapto -ester mixte. 

Le rapport entre le compose alcalino-terreux et celui du 
5 zinc est de preference de 1 a 6 moles du premier pour 1 
mole du second. Dans le cas du calcium, les meilleurs rap- 
ports s ' echelonnent entre 1 a 4 atomes Ca pour 1 Zn. 

Dans les exemples non limitatif s qui suivent, des echantil- 
10 Ions de chlorure de polyvinyle, stabilise avec un adjuvant 
suivant I 1 invention, sont soumis a des essais de coloration 
au chauffage. Pour cela, les diff erentes compositions sont 
malaxees pendant 5 minutes a 160 P C sur un m£langeur h. cy- 
lindres, Les feuilles obtenues ont une epaisseur voisine 
15 de 1 millimetre. L'essai thermigue, proprement dit, est 
effectu£ en £tuve du type "SIGMA" fabriguee par METRASTAT 
SA. Son principe repose sur la mise en evidence du change- 
men t de couleur graduel, resultant de la decomposition ther- 
migue de longues eprouvettes, en rubans de 25 cm de long, 
20 decoup6s dans les feuilles susmentionnees, exposees temporai- 
rement a la chaleur dans un four calorifug£, maintenu a une 
temperature const ante. 

Outre son enceinte thexmigue, I'appareil comprend un syste- 
25 me £lectxomecanique as sur ant le transf ert d'une platine 
porte-eprouvettes amovible, sortant du four a une Vitesse 
constante, pre^eterminee ; un ensemble eiectronique assure 
la regulation de la Vitesse de la platine et celle de la 
temperature du four. 

30 

La coloration de la resine est observee pour une tempera- 
ture du four et une Vitesse de sortie de 1 1 echantillon don- 
n£es. Pour chaque essax, on releve le "temps de stability" 
qui est le temps au bout duquel la resine devient noire, 
35 ou bien on enregistre Involution de l'indice de jaune. 
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Les compositions soumises aux essais. comprennent : 
TOO parties en poids de chlorure de polyvinyle, connu sous 
. la denomination commerciale de "LACQVYL S 111" k 

indice;K=67i;i;et" : ; r: - : ■■*« -v.: . . .. 

40 -parties : en poids de phtalafce de dioctyle (nam commex— 
'.. '„'•' c ial ' PAIATINOL \AH ) . s - " . ■ " T V ./" 



EXAMPLES 1 k 5 

10 Les essais de tenue k la ciialeur sont effectues k 190°C, la 
Vitesse de sortie des eprouvettes e'tant reglee k 30 minu- 
tes . 



Dans le tableau de re*sultats ci^apres,les % in a i que les 
15 proportions d* adjuvants incorpores dans les echantillons/ 
avantle passage au four. 

Exemple n ° _i 2 3 4 5 

f '. T6trakis (mercapto-3 

v propionate) de penta- 

erythrityle ... . 0 0,4% 0 0 0 

20 

Bis (mercapto-3 propionate). 
■ bis -octanoate de pentaery- 

thrityle 0 0 0/4% 0 0,4% 

Huile de soja epoxydee 0 0 0 4% 4% 

In dice de jaune 

apres 20 minutes 160 155 127 155 90 

25 • 

La premiere constatation, qui se degage de ces resultats, 
est que le mercapto-ester mixte de l'exemple 3 (bis-bis) , 
malgr6 sa teneur en -SH moitJ.^ seulement de celle du t6tra- 
kis correspondant (exemple 2) , a une efficacit£ au moins 
30 aussi bonne que ce dernier, ou m&ne un peu meilleure : in- 
dice de jaune 127 contre 135. L'emploi de ce compost mixte 
est done bien plus fconomique. 



Le second rSsultat interessant ressort des exemples 4 et 5 : 
35 en presence de I'huile de soja epoxydee, le mercapto-ester 



5 
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mixte (ex.5) agit fortement, en abaissant I'indice de jaun 
de 150 a 90. 

EXEMPLES 6 a 10 

Association d*un mercapto -ester mixte avec des stabilisants 
classiques a base de composes m£talliques. Essais a 190°C. 



Example n° 6 7 8 9 W 

10 Vitesse de sortie des 

6prouvettes , en mm 30 30 30 60 60 

Octanoate de Zn % 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 

Octanoate de Ba % - - 0,80 0,80 

Tetrakis (mercapto-3 
propionate) de penta- 
15 drythrityle - 0,4 



Bis (mercaptd^3 propionate) - 



silCKTbanoate; ae:2penta^ry- 

v ^g^i^^:i^ ... - - 0,4 0,4 

Temps de stability 
en ron 15 18 18 43 53 

20 

Comme dans les essais precedents le mercapto ester mixte 
(bis-bis) des exemples 8 et 10 se revfele aussi efficace 
que le mercapto-ester (tetrakis) de l , exemple 7, bien 
qu'il renferme deux fois moins de groupes -SH que ce der- 
25 nier. 

V association du compost mixte avec les stabilisants classi- 
ques aux Ba et Zn (ex. 9-10) procure une amelioration de la 
stability de (53-43) :43=23,2% ce qui est tout h fait apprt*- 
30 ciable. 



EXEMPLES 11 a 19 



On opere comme dans les exemples precedents, mais la propor- 
35 tion de plastifiant, phtalate dioctylique, est de 50 parties 
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en polds pour 100 parties de rgsine et c lle-ci cbntient 5% 
d'huile de soja peroxydee, 0,3% de s tear ate de Ca et 0,15% 
de stearate de Zn. Lee stabilites a 190°C, en minutes, ont 
6t6 trouvees par 1'adjonction de differ en ts mercaptoesters. 

5 

EXEMPLE Adjuvant Stabllite 
% - constitution ran 

11 Aucun 160 

12 0,5 T6tra (mercapto-3 propionate) 

10 de pentaerythrityle 203 

13 1,0 ■ " 227 

14 1 ,0^Bls{ifierCT \i <^~' r \\^C^ 

ja^t^le-^ 226 

15 1,0 T6txa (mercapto-1 1 undecanoate) 

15 de pentaerythrityle 225 

16 1,0 Tris (mercapto-1 1 undecanoate) 

mono-undecanoate de penta- 
erythrityle 226 

17 1,0 Bis-mercapto-ac£tate de propy- 

leneglycol 189 

20 18 1,0 Merc apto-a estate hexanoate de pro- 

pyleneglycol 194 

19 1,0 Mercapto-1 1 undecanoate d^thyle 176 

Ces essais montrent la possibility d"augmenter la stability 

d'environ 30% (de 160 a 226) par 1 ' utilisation cenjointe 

d'un mer cap to -ester mixte avec un systeme stab ili san t clas- 

25 sigue qui comporte une huile peroxydee et les stearates 

de Ca et Zn. 



lis conf innent les r^sultats precedents en ce qui concer- 
ne 1 1 avantage surprenant du mercapto-ester mixte sur 

30 le mercapto-ester ordinaire. Ainsi I'exemple 14 (es- 
ter mixte) donne un resultat aussi bon que I'exemple 13 
(mercapto seul) , malgr6 sa teneur bien plus faible en 
-SH. Comme cette derniere est moins que la moiti6 de 
celle du compost de ^exemple 13, il y aura it lieu plu- 

35 t6t de comparer I'exemple 14 avec 12 qui contient 0,5% 
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de mercapto-ester : or la stability dans ce cas est de 203 
mn centre 226 pour l*adjuvant selon 1* invention (ex. 14). 

M&ne constatation s' impose au sujet des exemples respectifs 
5 15-16 et 17-18 ; il est a noter en passant que le mercapto- 
acetate de la technique ant^rieure (exemple 17) communigue 
une odeur a la r£sine_ 

L* exemple 19 montre gu'un mercapto-ester de mono-alcool est 
10 mollis efficace gue les mercapto-ester s de polyols. 

EXEMPLES 20 a 23 — 

En appliguant la technique des exemples pr^ce* dents a la m§- 
15 me composition de chlorure de polyvinyl e avec 50% de phta- 
late dioctylique et 5% d'huile de soja epoxydee, on a fait 
varier la nature et les proportions des stabilisants. Les 
exemples 20 a 22 portent sur I'emploi de composes de Ca et 
Zn, tandis que dans l f exemple 23 on a utilise des stabili- 
20 sants de l'art anterieur a base de Cd et Ba, considers 
comme particulierement efficaces. 





Exemple n° 


20 


21 22 


23 


25 


Stabilisants 




% d' adjuvant 






Laura te de Ca 


0,60 








Stdarate de Ca 




0,30 0,30 






St£arate de Zn 


0,15 


0,15 






Mercaptide de Zn 








30 


Zn (SCH 2 CH 2 COOn-C l2 H 25 ) 2 




0,15 






Stearate de Cd 






|l,50 




StSarate de Ba 










Bis (mercapto-3 propionate) 










bis octanoate de pentaery- 








35 


thritol 


0,50 


1,0 0,2 






Stability en minutes 


241 


226 230 


250 
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Ces rdsultats demontrent gu , grace a l'adjonction de mer- 
capto-ester, on arrive a une stabilisation £guivalente a 
celle que procure le systeme connu Cd-Ba ; cela, apporte 
I'avantage d'eviter toute toxicitd due au m£tal lourd, 
5 ainsi gu'un prix de revient plus has* 

BXEHFLES 24 a 26 

La composition de r^sine, comprenant pour 100 parties de 
10 chlorure de polyvinyle, 50 parties de phtalate de dioctyle 
et 5 parties d'huile de soja peroxydde, est utilisee avec 

0,6% de laurate de Ba 
et 0,15% de st£arate de 2n comme stabilisants clas- 

siques. 

15 L'^tuve est reglee a 190°C avec une vitesse de sortie des 
eprouvettes en 180 minutes. 

Les stability's suivantes sont trouv^es avec chactm des co- 
stabilisants employes, pour trois concentrations differen- 
20 tes de ces dernier s. 



Ex n° % 0 0^2 £ii 9j1 

24 Bis (mercapto-3 propio- 
nate) bis-p&largonate 

de pentaerythrityle 105 119 124 139 

25 

25 Bis (mercapto-3 propio- 
nate ) bis-octanoate de 

pentaerythrityle 105 117 131 153 

26 T^tra (mercapto-3 propio- 
nate) de pentaerythrity- 
le . 105 108 122 131 

30 ~~ : — 

On a done, avec 0,5% de co-stabilisant, dans I'exemple 22, 
une augmentation de la stability de 

139-105=34 soit (34:105)100 =32,3% 
et dans I'exemple 23 : 

35 153-105=48 soit (48:105)100 = 45,7% 
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contre 131-105 = 26 soit {26:105)100 » 24,8% settlement 
avec ie mercaptc—ester normal de 1* example 26. 
EXEMPLE 27 

Les examples 8 et 10 sont r^petes avec du 2nCl 2 a la pla- 
5 ce de T'octanoate de Zn : pratiquement les mimes resultats 
sont obtenus. 
EXEMPLE S 28 et ,29 

Comme dans les exemples precedents , on a utilise des me- 
langes de 100 parties de mime chlorure de polyvinyle avec 
50 parties de phtalate de dioctyle, 5 parties d'huile de 
soja epoxydee, 0,6 p. d'octanoate de Ba et 0,04 p. de 
2nCl 2 . 

Oper^ a 190°C, sortie des eprouvettes en 180 mn 

Temps de stability trouv£ ; 

ex. 28, sans autre adjuvant 84 mn 

ex. 29, + 1 partie de bis <mercapto-3 
propionate) -bis-octanoate de 
pentaerythrityle 137 mn 

soit une amelioration de 60%. 

EXEMPLE 30 

Essai sur chlorure de polyvinyle non plastifie, addition- 
ne seulement de bis (mercapto~3 propionate) -bis-octanoate 
de pentaerythrityle. Qpere a la presse a 160°C. 
L'indice de jaune trouve : 90 contre 101 pour le temoin 
sans aucun adjuvant. 



Re vendlc a 1 1 on s 
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1. Proc^de* pour la stabilisation a la chaleur d'une rdsine. 
halogeno-vinyligue , qui comprend 1 ' incorporation a la r£- 
sine d'au moins un mercapto-ester de polyol, caract^rise* en 

; ce que cet ester est mixte, resultant de 1 *est£rification: . 
5 d'une partie seulement des hydroxy les du polyol par un mer- 
captoaclde, tandis que tout ou partie des autres hydroxyles 
sont estdrifids par un acide exempt de -SH. 

2. Procdde* suivant la revendication 1, caract£rise* en ce. . . 
10 que le mercapto-acide, dont le reste est present dans 

le mercapto-ester mixte, re*pond a la formule 

(HS) -R-(COOH) 
n in 

•»"- ** G vGa&;«aj. » & ^ i iu — i «. f x\ Ci i fc. UiiS ^.lin I lie 

aliphatique en C 1 h^35, ou un cycle. 

15 

3. Proc£d£ suivant la revendication 1 ou 2, caracteris£ en 
ce que 1* acide oxganiqne exempt de -SH est un mono- ou 
di-acide de la forme R 1 (C0 2 H) p , p 6tant 1 ou 2 et R* un 
alXyle ou alkenyle, renf ermant au moins 2 atomes de carbone , 

20 ou un groupe aromatigue. 

4. ProcSde* suivant la revendication 3, caract£ris£ en ce 
que R' est en C 5 a C^j- 

25 5. Proc£d£ suivant la revendication 4, caracterise* en ce que 
1' acide organique est un acide gras en C 6 a C 18 . 

6. Proc£d£ suivant une des revendications 1 a 5 f caracterise* 
en ce que le polyol, dont derive le mercapto-ester mixte , 
30 est formS d'une chalne ou d f un cycle en C 2 a C 3 q, porteur 
de 2 a 6 hydroxyles. 
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7. Procedd suivant la revendication 6, caract£risd en ce 
que le mercapto-ester mixte comporte 1 reste de mercapto- 
acide pour 1 a 5 restes d'acide organique sans -SH, ou 1 
reste de ce dernier pour 1 a 5 restes de mercapto-acide . 

5 

8. Proc£d£ suivant une'des revendication s 1 h 7, caract6- 
ris£ en ce que le mercapto-ester mixte pr£sente une masse 
mol^culaire de 178 a 2 000 et de pr^rence de 200 h 1 000. 

10 9. Proc£d€ suivant une des revendication s 1 a 7, caracteri- 
s6 en ce que le mercapto-ester est incorpor6 a la resine 
conjointement avec des composes install agues stabilisants , 
connus en soi, notamroent un ou plusieurs composes de m£taux 
des groupes IIB, IIIA, IVA et VA de la Classification Perio- 

1 5 digue des Elements, et au moins un compost organique de md- 
tal alcalino-terreux. 

10. Proc£d£ suivant la revendication 9, applique a du chlo- 
rure de polyvinyle plastifi£, renfermant une huile £poxyd£e, 
20 caracteris£ en ce que 0,1 a 3%, en poids de la r6s±ne, d'un, 
mercapto-ester mixte y sont incorpor^s conjointement avec 
0,05 a 1,5% d'un compost organique de Ca f Mg ou Ba et 0,05 
a 1,5% d'un compost du Zn, avec un rapport prdfdrd de 1 a 
3 a tomes de m£tal alcalino-terreux pour 1 atome de Zn. 
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